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• Abstract : 

DE33 16593 A (Meth)acrylate esters (I) of satd. polyesters (opt. contg. ether gps.) or polyethers contg. at least 2 OH gps. per mol. and having a no.-av. 
molecular wt. of 400-4000 are prepd. by reacting the polyester or polyether with 100-150 mole % (based on OH gps.) of (meth)acrylic acid in the 
presence of an acid catalyst, at least one water-azeotroping hydrocarbon and a small amt. of a polymerisation inhibitor. The reaction is effected at 
elevated temp, with azeotropic H20 removal. The hydrocarbon is then distd. off, the catalyst neutralised, and the residual (meth)acrylic acid reacted 
with an epoxide (II) contg. at least 2 epoxy gps. per mol. in an amt. equiv. to the acid no. until the acid no. is no more than 5 mg KOH/g. 
USE/ADVANTAGE - Treatment with (10 eliminates laborious washing (cf. FR2029567, DE2838691 and DE3 106570) or vacuum distn. (cf. EP2866). 
Polyesters or polyethers with low OH functionality can be used (cf. EP54105), giving prods, with low viscosity and low water sensitivity. (0/0) 
EP- 126341 B A process for preparing an ester of acrylic or methacrylic acid with a hydroxyl -containing organic compound, which comprises esteri tying 
a saturated polyester which contains no fewer than 2 free hydroxyl groups per molecule and may contain ether groups or a saturated polyether which 
contains no fewer than 2 free hydroxyl groups per molecule, this polyester or polyether having an average molecular weight Mn of from 400 to 4,000, 
with from 100 to 150 mol%, based on the OH groups of the polyester or polyether, of acrylic acid or methacrylic acid in the presence of an acidic 
esterification catalyst and one or more hydrocarbons forming an azeotropic mixture with water ard a small amount of a polymerization inhibitor at 
elevated temperature with azeotropic removal of the resulting water, after the esterification removing the hydrocarbon by distillation and after 
neutralization of the esterification catalyst reacting the remaining acrylic or methacrylic acid with an amount, equivalent to the acid number, of an epoxy 
compound having no fewer than two epoxy groups per molecule until an acid number of less than or equal to 5 mg of KOH/g is obtained. 
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@ Verf ahren zur HersteUung von (MethJ-acrylsiureestem und deren Verwendung. 

@ Die Erfindung betrifft eln Vertahren zur HersteUung von 
Estern der Acryl- oder Methacrylsaure. wobel man Polyester 
bzw. Polyether, die mindestens 2 freie Hydroxylgruppen pro 
MoiekQl enthalten und durchschnittliche Molekulargewichte 
zwischen 400 und 4000 aufweisen. mlt 100 bis 150 Moi.%. be- 
zogen auf die OH-Qruppen des Polyesters bzw. Poiyethers, 
Acrylsaure oder Methacrylsaure saurekataiysiert verestert, 
das dabei entstehende Wasser azeotrop entfernt und nach 
Neutralisation des Veresterungskataiysators die restliche 
Acryl- Oder Methacrylsaure mit einer mindestens zwel Epoxid- 
gruppen pro MolekGI aufwelsenden Epoxidverbindung urn- 
setzt. 

Die erfindungsgemSB hergestellten Produkte eignen sich Ins- 
besondere fur strahlungshartbare Oberzugsmassen. 
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Verfahren zur Herstellung von (Meth)-acrylsaureestern und deren Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Estern der Acryl- oder Methacrylsaure mit hydroxylgruppenhaltigen Poly- 
05 estern oder Polyethern und deren Verwendung zur Herstellung strahlungs- 
hSrtbarer ttberzugsmassen, z,B. in Lack-Formulierungen, welche durch UV- 
bzw. Elektronenstrahlen schnell gehartet werden kBnnen. 

Mit aktinischer Strahlung hartbare Bindemittel auf Basis von linearen 
10 oder verzweigten Polyestern sind bekannt, z.B. aus FR-A 2 029 567, 

DE-OS 28 38 691, DE-OS 31 06 570, EP-A 2866 und EP-A 54105. In alien die- 
sen Fallen werden die fur die Polymerisation erforderlichen Doppelbindun- 
gen durch Umsetzung der Hydroxylgruppen von linearen oder verzweigten 
Polyestern mit (Meth-)Acrylsaure eingeftihrt. 

15 

Die Schwierigkeit besteht in der Entfernung der nicht umgesetzten Acryl- 
saure aus dem Reaktionsgemisch. Hierzu sind beispielsweise komplizierte 
WaschvorgSnge notwendig, wie sie in der FR-A 2 029 567, der 
DE-OS 28 38 691 und der DE-OS 3 1 06 5 70 vorgeschlagen werden* Einen ande- 

20 ren Weg beschreibt die EP-A 2866, wonach zur Aufarbeitung des Reaktions- 
gemisches eine Vakuumdest illation durchgeftihrt wird. Eine weitere MSglich- 
keit wird in der EP-A 54105 aufgezeigt. Nach dem Veres terungsschritt wird 
die restliche AcrylsMure mit einer der S&uremenge aquivalenten Menge 
einer Mono- oder Diepoxidverbindung unter Verwendung von Triphenylphos- 

25 phin als Katalysator umgesetzt. Die Tatsache, da£ die zur Veres terung 

eingesetzte Acrylsaure im Unterschufl vorliegt (max. 90 Mol.%, bezogen auf 
die Hydroxylgruppen des Polyesters) und zusatzlich nur teilweise in die- 
ser ersten Stufe umgesetzt wird, setzt die Verwendung von Polyesterolen 
mit einer hflheren Anzahl an Hydroxylgruppen voraus. Diese Maflnahmen ftth- 

30 ren sowohl beim Ausgangspoly ester als auch bei dem daraus hergestellten 
Polyesteracrylat zu hBheren Produktviskositaten. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung 
von Estern der (Meth)-acrylsaure mit hydroxylgruppenhaltigen Polyestern 
35 oder Polyethern auf zuzeigen, das die oben geschilderten Nachteile der 
Verfahren des bekannten Standes der Technik nicht aufweist und insbeson- 
dere hinsichtlich benSCigter Cycluszeit und Ausnutzung der Einsatzstof f e 
deutliche Vorteile zeigt und mBglichst universell verwendbar ist. 



40 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von Estern der Acryl- oder Methacrylsaure mit hydroxylgruppenhaltigen 
organischen Verbindungen, das dadurch gekennzeichnet ist, dafl man gesat- 
tigte, gegebenenfalls Ethergruppen enthaltende Polyester, die mindestens 
Ls/HB 
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2 f reie Hydroxylgruppen pro Molekiil enthalten, oder Polyether, die minde- 
stens 2 freie Hydroxy lgruppeti pro Molekiil enthalten, wobei dlese Poly- 
ester oder Polyether durchschnittliche Molekulargewichte zvlscheu 400 
und 4000 aufweisen, mlt 100 bis 150 Mol.Z, bezogen auf die OH-Gruppen des 

05 Polyesters bzw. Poly ethers, AcrylsSure oder Methacrylsaure in Gegenwart 
eines sauren Veres temngskatalysa tors und mindestens eines Kohlenwasser- 
s toffs, der mit Wasser eiu azeotropes Gemisch bildet sowie geringer Men- 
gen eines Polymerisatiousinhibitors unter azeotroper Entfernung des ent- 
stehenden Wassers bei erhdhter Temperatur verestert, nach der Veresterung 

10 den Kohlenwasserstoff destillativ entfernt und nach Neutralisation des 
Veres temngskatalysa tors die restliche Acryl- oder Methacrylsaure mit 
einer der SSurezahl Squivalenten Menge einer mindestens zwei Epoxidgrup- 
pen pro Molekiil aufweisenden Epoxidverbindung bis zu einer SSurezahl 
^5 mg KOH/g umsetzt. 

15 

Durch das erf induugsgemSOe Verfahren werden die Nachteile der zuvor ge- 
nannten Verfahren des bekannten Standes der Technik vermiedeu. So lassen 
sich nach dem erf IndungsgemSBen Verfahren beispielsweise auch solche Poly-* 
ester- und Polyetheracrylate berstellen, bei denen aufgrund ihrer Polari- 

20 tat ein Auswaschen der fiber schiissigen AcrylsSure mit Wasser oder wSflrigeu 
LSsungen vegen lrreversibler Emulsions bildung nicht miiglich 1st. Da der 
Umsatz der Hydroxylgruppen der Polyester bzw. Polyether mit (Meth)-acryl- 
saure im allgemeinen grBfier als 85 Z, vorzugsweise grSfler als 90 Z 1st, 
sind Funktlonalltaten£3, d.h. maximal 3 OH-Gruppen pro PolyolmolekUl im 

25 allgemeinen ausreichend, urn mit den erf indungsgemMBen Produkten hohe H3r- 
tungsgeschwindigkeiten bei gleichzeitig guter Kratzfestigkeit der Ober- 
zUge zu erzielen. Oer geringe Anteil an nichtumgesetzten Hydroxylgruppen 
ftlhrt auflerdem zu niedrigviskosen Bindemitteln und verringert die Wasser- 
empf indlichkeit der daraus hergestellten Oberziige. Damit verbunden ist 

30 auch ein geringer Monomerenbedarf , urn die gevunschten Verarbeitungsvis- 
kosltSten einzustellen. 

Zu den fQr das erf indungsgemaMSe Verfahren zu vervendenden einzelnen Kompo- 
nenten ist folgendes auszufUhren: 



35 



40 



Als gesSttigte, gegebenenfalls Ethergruppen enthaltende Polyester bzw. 
Polyether , die mindestens zwei freie Hydroxylgruppen pro Molekiil enthal- 
ten und die durchschnittliche Molekulargewichte Mg zwischen 250 und 4000, 
vorzugsweise zwischen 450 und 2000 aufweisen, eignen sich die Ublichen. 

Derartige hydroxylgruppenhaltige Polyester kBnnen z.B. in Ublicher Weise 
durch Veres terung von Dicarbons^uren mit Diolen und Triolen hergestellt 
werden. Die Umsetzung kann dabei in Substanz oder in Gegenwart eines 
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Schleppmittels erfolgen. Die Ausgangsstoff e fur solche hydroxylgruppen- 
haltige Polyester (« Polyesterole) sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugt 
k8nnen als DicarbonsMuren BernsteinsSure, GlutarsHure, AdipinsSure, Seba- 
cinsgure, o-Phthals&xre, deren Isomere und Hydrierungsprodukte sowie ver- 
05 esterbare Derivate, wle Anhydride oder Dialkylester der genannteti SSLuren 
eingesetzt werden. Als Diole kotnmen vorzugsweise in Betracht Ethylengly- 
kol, Propylenglykol-1,2 und -1,3, Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Neopentyl- 
glykol, Cyclohexandimethanol sowie Polyglykole vom Typ des Ethylenglykols 
und Propylenglykols. 

10 

Als Triole sind in erster Linie Trimethylolpropan und Glycerin zu nennen. 

Zu den erfindungsgemSB einzusetzenden Polyesterolen zShlen auch Polycapro- 
lactondiole und -triole, deren Herstellung dem Fachmann ebenfalls bekannt 
15 1st. 

Als hydroxylgruppenhaltige Polyether (» Polyetherole) kommen z.B. solche 
in Frage, welche nach bekannten Verfahren durch Umsetzung von zwei- und/ 
oder mehrwertigen Alkoholen mit verschiedenen Mengen an Ethylenoxid und/ 

20 oder Fropylenoxid erhalten werden kSnnen. Bei den Ethylenglykol/Propy- 
lenglykol-Mischkondensationsprodukten kann die Umsetzung zweckmSMger- 
weise so gesteuert werden, dafl endstSndig Uberwiegend primSre Hydroxyl- 
gruppen entstehen. Desgleichen sind auch Polymerisationsprodukte des 
Tetrahydrofurans oder Butylenoxyds verwendbar. Das durchschnittliche Mole- 

25 kulargewicht H n der Polyetherole soil wie bei den Polyesterolen zwischen 
400 und 4000, vorzugsweise zwischen 450 und 2000 liegen. 

Die hydroxylgruppenhaltigen Polyester bzw. Polyether werden mit 100 bis 
150 Mol.Z, bezogen auf die Hydroxylgruppen des Polyesters bzw. Poly- 

30 ethers, AcrylsMure und/oder MethacrylsSure versetzt und in Gegenwart 
eines sauren Veresterungskatalysators, wie z.B. Schwef elsSure oder 
p-ToluolsulfonsSure, sowie in Gegenwart eines Kohlenwasserstof f s, der mit 
Wasser ein azeotropes Gemisch bildet, bis zu einem Umsatz von mindestens 
85 Z, vorzugsweise 90 bis 95 Z, der Hydroxylgruppen des Polyesters bzw. 

35 Polyethers wie iiblich, beispielsweise bei 60 bis 140*C verestert. Das ge- 
bildete Reaktionswasser wird azeotrop entfernt. Als Schleppmittel geeig- 
nete Kohlenwasserstoffe sind aliphatische und aromatische, z.B. Alkane 
und Cycloalkane, wie n-Hexan, n-Heptan und Cyclohexan, Aromaten wie Ben- 
zol, Toluol und die Xylol-Isomeren, und sog. Spezialbenzine, welche Siede- 

40 grenzen zwischen 70 und 140 # C aufweisen. Das eingesetzte LBsungsmittel 
wird nach der Veresterung, gegebenenfalls unter vermindertem Druck, aus 
dem Reaktionsgemisch entfernt. 
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Zur Vermeidung einer vorzeitigen Polymerisation wlrd die Veresteruug der 
Hydroxylgruppen des Polyols mit der ungesSttigten SSure zweckmSfllgerweise 
in Gegenwart gerlnger Hengen von Inhibitoren durchgef tthrt. Dabei handelt 
es slch um die Ob lichen, zur Verhinderung einer thermischen Polymerisa- 
05 tion verwendeten Verbindungen, z.B. vom Typ des Hydrochinons , der Hydro- 
chinonmonoalkylether, des 2, 6-Di-t-butyl phenols, der N-Nitrosoamiue der 
Phenothiazine oder der PhosphorigsSureester. Sie werden im allgemeinen in 
Mengen von 0,001 bis 2,0 Z, vorzugsweise in Mengen von 0,005 bis 0,5 Z, 
bezogen auf die Summe von Polyol und (Meth)acrylsSure, eingesetzt. 

10 

Nach der Veresterung wird das LCsungsmittel, d.h. der Rohlenwasserstof f , 
aus dem Reaktionsgemisch destillativ, gegebeneuf alls unter vermindertem 
Druck, entfernt. Der Veres terungskatalysa tor wird in geelgneter Weise 
neutralisiert, z.B. durch Zusatz von tertiMren Aniinen oder Alkalihydroxy- 
15 den, bevor die Reaktionsmischung mit einer der SSurezahl Squivalenten 
Menge einer Polyepoxidverbindung versetzt wird. Die Umsetzung der rest- 
lichen (Meth)acrylsSure mit der Polyepoxidverbindung erfolgt im allgemei- 
nen bei 90 bis 130, vorzugsweise bei 100 bis 110*C bis zu einer Sfiurezahl 
von ^5 mg KOH/g. 

20 

Im Hinblick auf elne gute LagerstabilitSt der auf diese Weise erhaltenen 
Reaktionsprodukte hat sich eine Katalysierung mit stickstof fhaltigen Ver- 
bindungen wie z.B. tert. Aminen oder mit Lewis-Basen vom Typ des Thiodi- 
glykols als besonders vortellhaft erwiesen. 

25 

Als Epoxidverbindungen mit mindestens zwei, vorzugsweise drei, Epoxidgrup- 
pen pro Holekul kommen z.B. in Betracht epoxidierte Olefine, Glycidyl- 
ester von gesSttigten oder ungesattigten Carbousauren oder Glycidylether 
aliphatischer oder aromatischer Polyole. Bevorzugt sind Epoxidverbiuduu- 

30 gen mit durchschnittlich drei Epoxidgruppen/Molekttl. Derartige Produkte 
werden im Handel in grofier Zahl angeboten. Besonders bevorzugt sind Poly- 
glycidylverbindungen von Bisphenol A-Typ und Glycidylether mehrfunktionel- 
ler Alkohole, z.B. des Butandiols, des Glycerins und des Pentaerythrits . 
Beispiele fur derartige Polyepoxidverbindungen sind Epikote 812 (Epoxid- 

35 wert: ca. 0,67) und Epikote 828 (Epoxidwert: ca. 0,53) und Epikote 162 
(Epoxidwert: ca. 0,61) der Firma Shell. 

Durch den sehr hohen Veresterungsgrad von vorzugsweise > 95 Z, bezogen auf 
die Hydroxylgruppen des Polyesterols bzw. Polyetherols, weisen die erfin- 
40 dungsgemafl hergestellten Produkte eine geringe Viskositat auf. Ober die 
nach der Entfernung des Lteungsmittels im Veres terungsgemisch verblei- 
bende Acrylsfiuremenge 13flt sich aufgrund der sttfchiometrischen Umsetzung 
mit den Polyglycidylverbindungen der Epoxidacrylatanteil variieren. Auf 
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dlese Weise und zusStzlich durch Auswahl entsprechender Polyepoxidverbin- 
dungen kann man die Eigenschaf ten des entstehenden Bindemittels gezielt 
variieren* 



05 Die erfindungsgemSfl hergestellten Polyolacrylate werden zur Verarbeitung 
im allgemeinen mit weiteren, aus der StrahlungshMrtung bekannten, monome- 
ren Acrylesterverbindungen versetzt. Beispielhaf t seien lediglich genannt 
4-t-Butylcyclohexylacrylat, Phenoxyethylacrylat, Hexandioldiacrylat, Tri- 
propylenglykoldiacrylat und Trimethylolpropantriacrylat . Die mittels des 

10 erf indungsgemMBen Verfahrens hergestellten Oberzugsmittel werden zweck- 
maMgerweise entweder durch Elektronenstrahlen oder nach Zusatz von Photo- 
initiatoren durch UV-Strahlen vemetzt und ergeben Filme mit Eigenschaf- 
ten, die den Anforderungen der Praxis voll gerecht werden. 

15 Die folgenden Beispiele dienen der weiteren ErlButerung der Erfindung. 
Bei den in den Beispielen genannten Teilen und Prozenten handelt es sich, 
soweit nicht ausdriicklich anders angegeben, um Gewichtsteile bzw. Ge- 
wichtsprozente • 

20 Herstellung der Polyesterole 

Gemafl der in Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzungen werden die Komponen- 
ten auf 160 # C aufgeheizt. AnschlieSend wird die Temperatur stufenweise 
auf 210°C gesteigert und die Veresterung unter Anlegen von Vakuura solange 
25 fortgefUhrt, bis eine SHurezahl < 1 , 5 mg KOH/g erreicht 1st. 



Tabelle 1 





Polyesterole 




PES I 


PES II 


PES III 


PES IV 


AdipinsSure 


(Teile) 


780 


1080 


876 


745 


Ph thai sMur eanhydr id 


it 


420 


548 


444 


503 


Ethylenglykol 


ii 


600 


803 






Neopentylglykol 


ii 






936 




Hexandiol-1,6 


ti 








1003 


Trimethylolpropan 


ti 


560 


496 


603 


570 


SZ [mg KOH/g] 




0,6 


0,7 


0,9 


1,3 


OHZ [mg KOH/g] 




320 


270 


270 


246 



1 
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Herstellung der Polyesteracrylate 

Die Komponenten werden in den in Tabelle 2 angegebenen Anteilen zusammen- 
gegeben und auf 100 bis 110*C aufgeheizt. Es wird solange das Reaktions- 

05 wasser ausgekreist, bis die angegebene Menge errelcht ist. Anschliefiend 
wird das Schleppmittel bei vermlndertem Druck (etwa 50 mbar) abgezogen* 
Dann neutrallslert man den Veresterungskatalysator mit einem tertiSren 
Amin, setzt die der bestianaten S£urezahl Mquivalente Epoxidmeuge und den 
Katalysator zu. Wird ein Alkalihydroxld zur Neutralisation verwendet, so 

10 wird die entsprechende wMfirige oder alkohollsche L5sung vor dem Abzug des 
LSsungsmittels zugesetzt. Die Umsetzung des Epoxids mit der Qberschtissi- 
gen Acryls&ure wird bei ca* 110*C bis zum Errelchen einer SSurezahK 5 mg 
KOH/g durchgefuhrt. 

15 
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Beispiel 8 

712 Telle AdipinsSure, 180,5 Telle PhthalsSureanhydrid, 969 Telle Diethy- 
lenglykol, 465 Telle Qrclohexan, 6,65 Telle Schwefelsfiure und 1,9 Telle 

05 hypophosphorige SSure werden zusammengegeben und aufgeheizt. Nachdem 

170 Telle Wasser auagekrelst sind, werden 528 Telle Acryls&ire, 271 Tel- 
le Cyclohexan, 2,1 Telle Methylhydrochinonmonomethylester, 1,05 Telle 
Kerobit TBK und 0,07 Telle Phenothlazin zugesetzt. Anschliefiend wird wel- 
ter Wa8ser auagekrelst (130 Telle in 10 Stunden). Nach destillatlver Ent- 

10 fernung des LQsungsmittels welst das Reaktionsgemlsch eine SMurezahl von 
41 mg KOH/g auf . Es werden nun 12,7 Telle Dimethylethanolamin, 228 Telle 
PTGE und 9,1 Telle Thlodiglykol zugegeben und die Reaktion bei 105 bis 
110*C fortgefiihrt. Nach 5 Stunden 1st eine SZ von 4,5 mg KOH/g erreicht. 
Die ViskositHt*] 23 a C betrSgt 1,7 Pas, 

15 

Vergleichsbeispiel 

Das Polyesterol und das entsprechende Acrylat werden auf die in Bel- 
spiel 8 beschriebene Weise hergestellt. Dann wird folgendermafleu weiter- 

20 verfahren: Zur Neutralisation des Veresterungskatalysators werden 

54,3 Telle einer 10 Zigen ethanolischen NaOH-Ldsung zugegeben, 1 Stunde 
am RUckflufl erhitzt und dann das Lftsungsmittel abgezogen. Anschliefiend 
werden aufgrund der Sfiurezahl von 40 mg KOH/g 257 Telle Epikote 828 und 
25 Telle Thlodiglykol zugegeben. Man l&fit bei 110*C reagleren und erhfilt 

25 eine SSurezahl von 3,7 mg KOH/g. Die Viskositat betr^gt 1,12 Pas. 

Prilfung der Lackeigenschaf ten 

Die gemaa den Beispielen hergestellten Produkte werden nach Verdlinnen auf 
30 Verarbeitungsviskositat und Zusatz eines Photoinitiators bzw. einer Photo- 
initiatorkombinatiou in einer 100 y-Schicht (» NaOf ilmstarke) auf Glas 
aufgetragen und in einem Abstand von ca. 10 cm an einer Quecks liberal ttel- 
drucklampe mlt einer Lelstung von 80 W/cm vorbeigefUhrt. Die Bestrahlung 
erfolgt unter Luf t. Der in Tabelle 3 fUr die ReaktivitMt angegebene Zah- 
35 lenwert gibt diejenige Bandgeschwindigkeit an, bei der ein kratzf ester 
Oberzug erzlelt wird. 



0126341 

BASF Aktiengesellschaft - 9 - O.Z. OC50/265C5 



oo 

§ 

u 

t 

3 



co 



1 . iH 

• 1 Ml 

• 1 vv 
H *H iH 

60 CD P- 
> ffi to 


as oo ^ 
Ohm 
* * * 

%«✓ wi vn cn mi i 
O 1 O i/ 


/-\ 
CO 
w 


<J« 

cn m 

A * a 

O ^ r-l CM CO O O CN 

o I o < <r 




CM CO 

cn so on 

A A A 

o ^ h n co co m -t 

O CO 1 ON CO CO 
«— 1 


sO 
w 


mom 
* * •% 

Oo ^ cn <r m o ^ 
o m i o> <• co 


m 


o\ co r*. 
m i-H 

A A n 

O on h ro < o m ^ 
o m I o in m 


/-\ 
sr 


m m 

\0 CO ON 

O m h m sf in in co 
O vD 1 CO vo cn 


co 


in m 

m H VC 

om # -4co<ro tn cm 
o *n i O m co 

— 1 t-H 


CM 
>-/ 


m m 
\o cn on 

AAA 

om ^ cn <r oo m on 
O so t so co 


i-H 


m m 

ON CO CO 

A A ft 

o o h n m co m os 
O l on on <r cm 


^4 

N— > 


m in 

sO CO ON 

AAA 

O m 4 f-H cn <r o m cm 
O so I o vo <r 


Polyesteracrylat 
hergestellt nach 
Belspiel 


■h cn x$ *j m 
QJ CM «U M — » 
M «h :ccj 
*H * >^ cn 

3 8 * | «5 "S3 
1 & § S g 15 w A?e 



■5 

O 



u 

cd 



u 
<d 

*Jno cd 
oj rH 4J 

«i 

flfl) (U o u 
HI H 0 fl CI) 

i-l O-TS^ T3 
•dOH P« rH 
£ M «H O >% 

52 i-l ej C 4J 

n fi n a n 

CM 

OCm O 03 Q 



BASF Aktiengesellschaft - 10 - 



Patentanspriiche 



1. Verfahrea zur Herstellung von Estern dec Acryl- Oder MethacrylsSure 
mit hydroxylgruppenhaltigen organischea Verbindungen, dadurch gekenn- 

05 zelchnet , dafi man gesattigte, gegebenenfalls Ethergruppen eathalteude 

Polyester, die miudestens 2 freie Hydroxylgruppen pro Holeklil enthal- 
ten, oder Polyether, die mindestens 2 freie Hydroxylgruppen pro Hole- 
klil enthalten, wobei diese Polyester oder Polyether durchschnittliche 
Holekulargevichte zwischen 400 und 4000 aufweisen, mit 100 bis 

10 150 Mbl.%, bezogen auf die OB-Gruppeu des Polyesters bzw. Poly ethers, 

AcrylsSure oder Hethacryls&ure in Gegenwart eines sauren Veres terungs- 
katalysators und mindestens eines Kohlenwassers toffs, der mit Wasser 
ein azeotropes Gemisch bildet^sowie geri tiger Mengen eines Polymerisa- 
tlonsinhibitors unter azeotroper Entf ernung des entstehenden Wassers 

15 bei erhShter Temperatur verestert, nach der Veres terung den Kohlen- 

wassers toff destillativ entfernt und nach Neutralisation des Veres te- 
rungskatalysators die restliche Acryl- oder HethacrylsHure mit einer 
der SSurezahl aquivalenten Menge einer mindestens zwei Epoxidgrup- 
pen pro Holeklil aufweisenden Epoxidverbindung bis zu einer Sdurezahl 

20 *5 mg KOH/g umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl man als ge- 
sfittigte, gegebenenfalls Ethergruppen enthaltende Polyester oder Poly- 
ether solche verwendet, die eine OH-Funktionalitat zwischen 2 und 3 

25 aufweisen* 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , dafl die 
Hydroxylgruppen der gesMttigten, gegebenenfalls Ethergruppen enthal- 
tenden Polyester oder Polyether zu mindestens 85, vorzugsweise 90 bis 

30 95 % mit Acrylsfiure oder MethacrylsSure verestert werden. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafi zur Neutralisation des Veresterungskatalysators ter- 
tifire Amine oder wfiflrige L5sungen von Alkali- oder Erdalkalihydroxi- 

35 den verwendet werden. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafl zur Umsetzung der restlichen Acryl- oder MethacrylsSure 
eine Epoxidverbindung mit drei Epoxidgruppen pro Holeklil verwendet 

40 wird. 



6 



Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , dafl als Epoxidver- 
bindung der Triglycidylether des Pentaerythrits verwendet wird. 
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7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprttche, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafl fur die Umsetzung der restlichen AcrylsSure oder Meth- 
acrylsMure Thiodiglykol als Katalysator Verwendet wird. 



05 8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafl das Umsetzungsprodukt der restlichen AcrylsMure oder 
Methacryls2ure tnit der Epoxidverbindung in einer Menge von 5 his 
25 Gew.% der Gesamtmenge des Veresterungsproduktgemisches erhalten 
wird. 

10 

9. Verwendung der nach einem Verfahren gem&fl einem der vorhergehenden 
Ansprtiche hergestellten Produkte in strahlungsMrtbaren Oberzugs- 
massen. 



15 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 



0 126 341 

A3 



© 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 84104853.1 
@ Anmeldeteg: 30.04.84 



© intci. 4 : C 07 C 69/54 

C 07 C 67/08, C 07 C 67/26 
C 09 D 3/80 



© Prioritat: 06.05.83 DE 3316593 



© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
28.11.84 Patentblatt 84/48 

© Ver&ffentlichungstagdesspater 

veroffentlichten Recherchenberichts: 04.02.87 

© BenannteVertragsstaaten: 

BE CH DE FR GB IT U NL SE 

© Anmelder: BASFAktlengeseHschaft 
Carl-Bo sch-Str asse 38 
D-6700 Ludwigshaf en(DE) 



© Erfinder: Schornlck, Gunnar, Dr. 
Konrad-Adenauer-Strasse 8 
D-6719Neuleiningen(DE) 

© Erfinder: Buethe,lngolf,Dr. 
Am Wasserturm 1 
D-6737 BoehMggelheim(DE) 

@ Erfinder: Jacob!, Manfred, Dr. 
Hetdelberger Ring 32 b 
D*6710Frankenthal{DE) 

© Erfinder: Lenz, Werner, Dr. 
Helnrlch-Baermann-Strasse 14 
D-6702 Bad Duerkheim(DE) 

© Erfinder: Lehnerer, Wolfgang, Dr. 
Brunckstrasse23 
D-6710Frankentha!(DE) 



< 



W 

<0 
(M 



@ Verf ahren zur Herstellung von (Meth)-acrylsfiureestern und deren Verwendung. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Estern der Acryl- oder MethacrylsSure, wobei man Polyester 
bzw. Poly ether, die mindestens 2 freie Hydroxylgruppen pro 
Molekul enthalten und durchschnittiche Molekulargewichte 
zwtschen 400 and 4000 8ufweisen, mit 100 bis 150 Mol.%, be* 
zogen auf die OH-Gruppen des Polyesters bzw. PoJy ethers, 
Acrylsaure oder Methacrylsaure saurekatalysiert verestert, 
das dabei entstehende Wasser azeotrop entfernt und nach 
Neutralisation des Veresterungskatalysators die restliche 
. Acryl- oder Methacrylsaure mit einer mindestens zwei Epoxi- 
dgruppen pro Molekul aufweisenden Epoxidverbindung urn- 
setzt. 

Die er'iruH'ngsgemaB hergestellten Produkte eignen sich 
insbeson^sre fur strahlungshartbare Oberzugsmassen. 
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Beachrelbung 

Die vorllegende Erflndung betrlfft ein Verfahren zur Herstellung von Estern der Acryl- Oder 
Methacrylsfture mit hydroxylgruppenhaltigen Polyestern Oder Polyethern und deren Verwendung zur 
Herstellung strahlungshfirtbarer Uberzugsmassen, z. B. in Lack-Formullerungen, welche durch UV- bzw. 
Eiektronenstrahien schnell gehfirtet werden k6nnen. 
5 Mit aktlnischer Strahlung hfirtbare Blndemlttel auf Basis von Iinearen Oder verzweigten Polyestern 
sind bekannt, z. B. aus FR-A 2 029 567, DE-OS 28 38 691 , DE-OS 31 06 570, EP-A 2866 und EP-A 54105. In 
alien diesen F§Ilen werden die fOr die Polymerisation erforderlichen Doppeibindungen durch Umsetzung 
der Hydroxylgruppen von Iinearen Oder verzweigten Polyestern mit (Meth-)Acrylsfiure eingefuhrt. 
Die Schwierigkeit besteht in der Entfernung der nicht umgesetzten Acrylsfiure aus dem Reaktionsge- 

10 mlsch. Hierzu sind beispielsweise komplizierte Waschvorgfinge notwendig, wie sie in der FR-A 2 029 567, 
der DE-OS 28 38 691 und der DE-OS 31 06 570 vorgeschlagen werden. Einen anderen Weg beschreibt die 
EP-A 2866, wonach zur Aufarbeitung des Reaktionsgemisches elne Vakuumdestlllatlon durchgefuhrt 
wird. Eine weitere Mdglichkelt wird in der EP-A 54105 aufgezeigt Nach dem Veresterungsschritt wird die 
restiiche Acrylsfiure mit einer der Sauremenge aquivalenten Menge elner Mono- Oder Dlepoxldverbindung 

15 unter Verwendung von Trfphenylphosphin als Katalysator umgesetzt. Die Tatsache. daB die zur 
Veresterung eingesetzte Acrylsfiure im UnterschuB vorliegt (max. 90 Moi.%, bezogen auf die Hydroxyl- 
gruppen des Polyesters) und zusfitzlich nur teilweise in dieser ersten Stufe umgesetzt wird, setzt die 
Verwendung von Polyesterolen mlt elner h&heren Anzahl an Hydroxylgruppen voraus. Diese MaBnahmen 
fOhren sowohl beim Ausgangspolyester als auch bei dem daraus hergestellten Polyesteracrylat zu 

20 hSheren Produktviskositfiten. 

Aufgabe der vorliegenden Erflndung 1st es, eln Verfahren zur Herstellung von Estern der (Meth)- 
acrylsfiure mit hydroxylgruppenhaltigen Polyestern oder Polyethern aufzuzeigen, das die oben geschil- 
derten Nachtelle der Verfahren des bekannten Standes der Technik nicht aufwelst und insbesondere 
hlnsichtlich bendtigter Cycluszeit und Ausnutzung der Einsatzstoffe deutliche Vortelle zeigt und 

25 mdgllchst universell verwendbar 1st. 

Gegenstand der vorliegenden Erflndung 1st ein Verfahren zur Herstellung von Estern der Acryl- oder 
MethacrylsSure mlt hydroxylgruppenhaltigen organlschen Verbindungen, das dadurch gekennzeichnet 
1st, daB man gesfittigte, gegebenenfalls Ethergruppen enthaltende Polyester, die mindestens 2 freie 
Hydroxylgruppen pro MolekQI enthalten, oder Polyether, die mindestens 2 freie Hydroxylgruppen pro 

30 Molekul enthalten, *wobei diese Polyester oder Polyether durchschnlttliche Molekulargewlchte 
zwischen 400 und 4 000 aufweisen, mit 100 bis 150 Mol.%, bezogen auf die OH-Gruppen des Polyesters 
bzw. Polyethere, Acrylsfiure oder MethacrylsSure in Gegenwart elnes sauren Veresterungskatalysators 
und mindestens elnes Kohlenwasserstoffs, der mit Wasser ein azeotropes Gemlsch blldet sowle gerlnger 
Mengen eines Polymerisatlonsinhibitors unter azeotroper Entfernung des entstehenden Wassers bei 

35 erhdhter Temperatur verestert, nach der Veresterung den Kohlenwasserstoff destfllatfv entfernt und nach 
Neutralisation des Veresterungskatalysators die restiiche Acryl- oder Methacrylsfiure mit einer der 
Sfiurezahl fiqulvalenten Menge elner mindestens zwei Epoxldgruppen pro Molekul aufweisenden 
Epoxidverbindung bis zu einer Sfiurezahl < 5 mg KOH/g umsetzt. 

Durch das erfindungsgemfiBe Verfahren werden die Nachtelle der zuvor genannten Verfahren des 

40 bekannten Standes der Technik vermleden. So lassen sich nach dem erfindungsgemfiBen Verfahren 
beispielsweise auch solche Polyester- und Polyetheracrylate herstellen, bei denen aufgrund ihrer 
Polaritfit eln Auswaschen der QberschQsslgen Acrylsfiure mit Wasser oder wfiBrigen Ldsungen wegen 
irreversibler Emulsionsbildung nicht mfiglich ist. Da der Umsatz der Hydroxylgruppen der Polyester bzw. 
Polyether mlt (Meth)-acrylsfiure Im allgemeinen grfiBer als 85%, vorzugsweise gr6Ber als 90% ist sind 

45 Funktionalltfiten «s 3, d. h. maximal 3 OH-Gruppen pro PolyolmolekGI im allgemeinen ausrelchend, urn 
mlt den erfindungsgemfiBen Produkten hohe Hfirtungsgeschwindigkelten bei gleichzeitig guter Kratzfe- 
stigkeit der OberzOge zu erzielen. Der geringe Antell an nlchtumgesetzten Hydroxylgruppen fOhrt 
auBerdem zu_ niedrlgvlskosen Blndemltteln und verringert die Wasserempflndlichkelt der daraus 
hergestellten OberzOge. Damlt verbunden ist auch ein gerlnger Monomerenbedarf, urn die gewOnschten 

so Verarbeltungsvlskosltfiten elnzustellen. 

2u den fur das erfindungsgemfiBe Verfahren zu verwendenden einzelnen Komponenten Ist folgendes 
auszufOhren : 

Als gesfittigte, gegebenenfalls Ethergruppen enthaltende Polyester bzw. Polyether, die mindestens 
zwei freie Hydroxylgruppen pro MolekOI enthalten und die durchschnlttliche Molekulargewlchte M r 

55 zwischen 250 und 4 000, vorzugsweise zwischen 450 und 2 000 aufweisen, elgnen sich die flblichen. 
Derartige hydroxylgruppenhaltlge Polyester konnen z. B. in Oblicher Welse durch Veresterung von 
Dicarbonsfiuren mit Dlolen und Triolen hergestellt werden. Die Umsetzung kann dabei In Substanz Oder 
in Gegenwart eines Schleppmittels erfolgen. Die Ausgangsstoffe fOr solche hydroxylgruppenhaltlge 
Polyester (- Polyesterole) sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugt k&nnen als Dicarbonsfiuren Bern- 

60 steinsfiure, Glutarsfiure, Adipinsfiure, Sebacinsfiure, o-Phthalsfiure, deren Isomere und Hydrierungspro- 
dukte sowle veresterbare Derivate, wie Anhydride oder Dlalkylester der genannten Sfiuren elngesetzt 
werden. Als Dlole kommen vorzugsweise in Betracht Ethylenglykol, Propylenglykol-1,2 und -1,3, 
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Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol sowie Polygtykole vom Typ des 
Ethylenglykols und Propyienglykols. 

Als Trtole sind in erster Unie Trimethylolpropan und Glycerin zu nennen. 

Zu den erflndungsgem&B einzusetzenden Poiyesterolen z&hlen auch Polycaprolactondlole und 

5 -triole, deren Hersteliung dem Fachmann ebenfalls bekannt 1st. 

Ms hydroxytgruppenhaitige Polyether (« Polyetheroie) kommen z. B. solche in Frage, wetche nach 
bekannten Verfahren durch Umsetzung von zwei* und/oder mehrwertigen Atkoholen mit verschiedenen 
Mengen an Ethylenoxid und/oder Propylenoxid erhalten werden konnen, Bei den Ethylengly- 
kol/Propylenglykol-Mischkondensationsprodukten kann die Umsetzung zweckmaBigerweise so gesteuert 

10 werden, daB endstandlg uberwiegend primare Hydroxyigruppen entstehen. Desgteichen sind auch 
Polymerisationsprodukte des Tetrahydrofurans Oder Butylenoxyds verwendbar. Das durchschnittliche 
Moiekulargewlcht M„ der Polyetheroie soli wie bei den Poiyesterolen zwischen 400 und 4 000, 
vorzugsweise zwischen 450 und 2 000 iiegen. 

Die hydroxylgruppenhaltigen Polyester bzw. Polyether werden mit 100 bis 150 Mol.%. bezogen auf 
die Hydroxyigruppen des Polyesters bzw. Polyethers, Aciylsaure und/oder Methacrylsfiure versetzt und in 
Gegenwart eines sauren Veresterungskatalysators, wie z. B. Schwefelsaure Oder p-Toluolsulfons&ure, 
sowie in Gegenwart eines Kohlenwasserstoffs. der mit Wasser ein azeotropes Gemisch bildet, bis zu 
einem Umsatz von mindestens 85 %, vorzugsweise 90 bis 95 %, der Hydroxyigruppen des Polyesters bzw. 
Polyethers wie ublich, beispieisweise bei 60 bis 140 °C verestert Das gebildete Reaktionswasser wird 

20 azeotrop entfernt. Als Schleppmittel geeignete Kohlenwasserstoffe sind aiiphatische und aromatlsche, 
z. B. Alkane und Cycloalkane, wie n-Hexan, n-Heptan und Cyclohexan, Aromaten wie Benzol, Toluol und 
die Xylol-lsomeren, und sog. Spezialbenzine, welche Siedegrenzen zwischen 70 und 140 °C aufweisen. 
Das eingesetzte Losungsmittei wird nach der Veresterung, gegebenenfalis unter vermlndertem Druck, 
aus dem Reaktlonsgemisch entfernt. 

25 Zur Vermeidung einer vorzeitigen Polymerisation wird die Veresterung der Hydroxyigruppen des 
Poiyols mit der ungesattigten Saure zweckmaBigerweise in Gegenwart geringer Mengen von Inhibitoren 
durchgefuhrt. Dabei handelt es sich urn die ublichen. zur Verhinderung einer thermischen Polymerisation 
verwendeten Verbindungen, z. B. vom Typ des Hydrochlnons, der Hydrochlnonmonoalkylether, des 2,6- 
Di-t-butylphenols, der N-Nitrosoamlne der Phenothiazine Oder der Phosphorigsaureester. Sle werden im 

30 allgemeinen in Mengen von 0,001 bis 2,0 %, vorzugsweise in Mengen von 0,005 bis 0,5 %, bezogen auf die 
Summe von Polyol und (Meth) acryisaure, eingesetzt. 

Nach der Veresterung wird das Ldsungsmittel, d. h. der Kohlenwasserstoff, aus d?m Reaktionsge- 
misch destillativ, gegebenenfalis unter vermindertem Druck, entfernt Der Veresterungskatalysator wird 
in geeigneter Weise neutralisiert, z. B. durch Zusatz von tertiaren Aminen Oder Alkalihydroxyden, bevor 

35 die Reaktlonsmischung mit einer der Saurezahl aquivalenten Menge einer Polyepoxidverblndung versetzt 
wird. Die Umsetzung der restlichen (Meth) acrylsfiure mit der Polyepoxidverblndung erfolgt im 
allgemeinen bei 90 bis 130, vorzugsweise bei 100 bis 110 °C bis zu einer saurezahl von < 5 mg KOH/g. 

Im Hinblick auf eine gute Lagerstabilltat der auf diese Weise erhaltenen Reaktlonsprodukte hat sich 
eine Katalyslerung mit stickstoffhaltlgen Verbindungen wie z. B. tert Aminen Oder mit Lewls-Basen vom 

40 Typ des Thiodiglykols als besonders vorteilhaft erwiesen. 

Als Epoxidverblndungen mit mindestens zwel. vorzugsweise zwei und drel, Epoxidgruppen pro 
Molekul kommen z. B. In Betracht epoxidierte Olefine, Glycldylester von gesattigten oder ungesattigten 
Carbons§uren Oder Glycidylether aliphatlscher oder aromatischer Polyole. Bevorzugt sind Epoxidverbin- 
•dungen mit durchschnittlich drei Epoxidgruppen/Molekul. Derartige Produkte werden Im Handel In 

45 groBer Zahl angeboten. Besonders bevorzugt sind Polyglycidytverblndungen von Bisphenol A-Typ und 
Glycidylether mehrfunktionelier Alkohole. z. B. des Butandiols, des Glycerins und des Pentaerythrits. 
Beispiele fur derartige Polyepoxldverbindungen sind *Epikote 812 (Epoxidwert : ca. 0.67) und Epikote 
828 (Epoxidwert : ca. 0,53) und Epikote 162 (Epoxidwert : ca. 0,61) der Firma Shell. 

Durch den sehr hohen Veresterungsgrad von vorzugsweise > 95 %. bezogen auf die Hydroxylgrup- 

50 pen des Polyesterols bzw. Polyetherols, weisen die erf indungsgemaB hergestellten Produkte eine geringe 
Viskositat auf. Uber die nach der Entfernung des Losungsmittels im Veresterungsgemlsch verbieibende 
Acrylsauremenge laBt sich aufgrund der stochiometrischen Umsetzung mit den Polyglycidylverbindungen 
der Epoxidacrylatanteil variieren. Auf diese Weise und zusSUlich durch Auswahl entsprechender 
Polyepoxldverbindungen kann man die Eigenschaften des entstehenden Bindemitteis gezlelt variieren. 

55 Die erfindungsgem&B hergestellten Polyolacrylate werden zur Verarbeitung Im allgemeinen mit 
weiteren. aus der Strahlungsh&rtung bekannten. monomeren Acrylesterverblndungen versetzt. Beispiel- 
haft seien ledigllch genannt 4-t-Butyicyclohexylacrylat, Phenoxyethylacrylat. Hexandloldlacrylat, Tripro- 
pylenglykoldiacrylat und Trlmethylolpropantriacryiat Die mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens 
hergestellten Oberzugsmittel werden zweckmaBigerweise entweder durch Elektronenstrahlen oder nach 

60 Zusatz von Photoinitiatoren durch UV-Strahlen vernetzt und ergeben Rime mit Eigenschaften. die den 
Anforderungen der Praxis voll gerecht werden. 

Die fotgenden Beispiele dlenen der weiteren Erl&uterung der Erflndung. Bel den in den Beispielen 
genannten Tellen und Prozenten handelt es sich, sowelt nicht ausdrucklich anders angegeben. urn 
Gewichtsteile bzw. Gewlchtsprozente. 

65 
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Hersteliung der Polyesterole 

GemfiB der In Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzungen werden die Komponenten auf 160°C 
aufgeheizt. AnschiieBend wird die Temperatur stufenweise auf 210 °C gesteigert und die Veresterung 
5 unter Anlegen von Vakuum solange fortgefuhrt, bis eine SSurezahl < 1,5 mg KOH/g erreicht ist. 



Tabelle 1 



w 



15 



20 





Polyesterole 




PES I 


PES II 


PES III 


| PES IV 


Adipias&ure (Teile) 


780 


1080 


876 


745 


Phthalsjiureanhydrid " 


420 


548 


444 


503 


Ethylengiykol " 


600 


803 






Neopencylglykol " 






936 




Hexandiol-1,6 " 








1003 


Trimethylolpropan " 


560 


496 


603 


570 


SZ [tag KOH/g] 


0,6 


0,7 


0,9 


1,3 


OHZ [mg KOH/g] 


320 


270 


2 70 


246 



Hersteliung der Polyesteracrylate 

25 

Die Komponenten werden in den in Tabelle 2 angegebenen Anteilen zusammengegeben und auf 100 
bis 110°C aufgeheizt. Es wird solange das Reaktionswasser ausgekreist, bis die angegebene Menge 
erreicht ist. AnschlleQend wird das Schleppmlttel bei vermindertem Druck (etwa 50 mbar) abgezogen. 
Dann neutralisiert man den Veresterungskatalysator mit einem tertiaren Amin, setzt die der bestimmten 
30 SSurezahl Squivalente Epoxidmenge und den Katalysator zu. Wird ein Alkallhydroxid zur Neutralisation 
verwendet, so wird die entsprechende wSBrige Oder alkoholische L6sung vor dem Abzug des L6sungsmlt- 
teis zugesetzt. Die Umsetzupg des Epoxids mlt der Qberschussigen Acrylsaure wird bei ca. 110 °C bis 
zum Errelchen elner SSurezahl <5 mg KOH/g durchgefQhrt. 



35 Tabelle 2 



Beispiel Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


verwendetes Polyesterol 


PES I 


PES 11 


PES 1 


PES II 


PES II 


PES III 


PES IV 


4Q folyesterol (Teile) 


1250 


1250 


1380 


1200 


1360 


1400 


1400 


/.cryls^ure " 


582 


582 


623 


490 


518 


534 


495 


Cyclohexan " 


916 


916 


1002 


850 


939 


967 


945 


1* CA It 


5,5 


5,5 


6 


5,1 


5,6 


5,8 


5,7 


45 ^IIEHQ 

^terobit TBK ,! 
rhenothiazin 11 


1,8 
0,9 
0,04 


1,8 
0,9 
0,04 


2,0 
1,0 
0,05 


U7 
0,8 
0,04 


1.9 

0,95 

0,05 


1.9 

0,95 

0,05 


1.9 

0,95 

0,05 


$0 Na*" (10 Xige 
''than. Lttsung) 






49,1 




46 


47,3 


46,5 


3Z [mg KOH/g] 


44 


47 


38 


31 


38 


40 


34 


OMiZA (Telle) 


10,5 


10,5 




9,7 








55 ptsc 


192 






126 








^feplXfite 812 




199 












Epllate 828 






230 




227 


246 


195 


Tblcdiglykol 
60 _ 


I 


I 


10,2 


2,5 


10 


10,4 


19 


SZ [m;- KOIi/g] 


2,6 


2,0 


4 


3,5 


3,2 


2,6 


5 


**) ire 


47,5 


27,5 


24,9 


41,3 


24,4 


26,2 


4,3 



MEHQ = Hydrochinonmonomethylether 
6$ DMEA ■ Dimethylethanolamin 

PTGE - Pentaerythrlttriglycldylether 
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Beispiei 8 

712 Teile Adipinsaure, 180,5 Teile Phthalsaureanhydrid, 969 Teile Diethylenglykol, 465 Telle 
Cyclohexan. 6.65 Teile Schwefelsaure und 1,9 Teile hypophosphorige Saure werden zusammengegeben 

5 und aufgeheizt. Nachdem 170 Teile Wasser ausgekreist sind, werden 528 Teile Acryts&ure, 271 Teile 
Cyclohexan, 2,1 Telle Methylhydrochinonmonomethylester, 1,05 Teile Keroblt TBK und 0,07 Teile 
Phenothiazln zugesetzt. AnschiieBend wird welter Wasser ausgekreist (130 Telle in 10 Stunden). Nach 
destillativer Entfernung des Losungsmittels weist das Reaktionsgemisch eine Sfiurezahl von 41 mg 
KOH/g auf. Es werden nun 12,7 Telle Dlmethylethanolamin, 228 Teile PTGE und 9,1 Teile Thiodiglykol 

10 zugegeben und die Reaktion bei 105 bis 110 °C fortgefuhrt Nach 5 Stunden ist eine SZ von 4,5 mg KOH/g 
erreicht Die Viskositat i) 23 °C betragt 1.7 Pas. 

Vergleichsbelspiel 

15 Das Polyesterol und das entsprechende Acrylat werden auf die in Beispiei 8 beschriebene Weise 
hergestellt Dann wird folgendermaBen weiterverfahren : Zur Neutralisation des Veresterungskatalysators 
werden 54,3 Teile einer 10 %igen ethanolischen NaOH-Ldsung zugegeben, 1 Stunde am RuckfluB erhitzt 
und dann das Ldsungsmittel abgezogen. AnschiieBend werden aufgrund der Saurezahl von 40 mg KOH/g 
257 Teile Epikote 828 und 25 Teile Thiodiglykol zugegeben. Man laBt bel 110 °C reagleren und erhilt eine 

20 Saurezahl von 3,7 mg KOH/g. Die Viskositat betragt 1,12 Pas. 

Prufung der Lackeigenschaften 

Die gemaB den Beispielen hergestellten Produkte werden nach Verdunnen auf Verarbeitungsvlskosi- 
25 tat und Zusatz elnes Photoinitiators bzw. einer Photoinitiatorkombination in einer 100 p-Schlcht 
(= NaBfilmstarke) auf Qlas aufgetragen und in einem Abstand von ca. 10 cm an einer Quecksilbermittel- 
drucklampe mit einer Leistung von 80 W/cm vorbeigefuhrt. Die Bestrahlung erfoigt unter Luft. Der in 
Tabelle 3 fur die Reaktlvitat angegebene Zahlenwert gibt diejenige Bandgeschwindigkeit an, bei der ein 
kratzfester Oberzug erzieit wird. 

30 

Tabelie 3 : Lackprufungen 



45 



50 



Polyester acrylat 
'.tergestellt nach 
ftd spiel 


(I) 


(1) 


(2) 


(3) 


(4) 


(5) 


(6) 


(7) 


(8) 


Vgl.- 

bei- 

spiel 




100 


100 


100 


100 


100 


100 


LOO 


100 


100 


100 


HDA2 


65 




65 


55 


65 


59 


50 


31 


17 


9 


TfUA 




90 


















BPK 


1,65 


1,95 


1,65 


1,55 


1,65 


1,59 


l\5 


1.31 


1.17 


1,09 




3,3 


3.8 


3,3 


3.1 


3.3 


3,18 


3,0 


2,62 


2 t 34 


2,18 




4,95 


5,85 


4,95 


4,65 


4,95 


4.77 


4.5 


3.93 


3,51 


3,27 


(VLU A, 2)*C) 


100 


98 


78 


100 


85 


100 


95 


98 


100 


100 


Re-i^tivitai: 


65 


45 


65 


55 


65 


55 


40 


35 


40 


<5 


Eande.lwirce 
(Dli 51 137) 


42 


29 


19 


32 


38 


31 


34 


31 


42 





HDA 2 - Hexandioldiacryiat 
55 TPGDA ■ Tripropylenglykoldiacryiat 
BDK » Benzildimethylketal 
RZ = Benzophenon 
MDEA « Methyidiethanolamin 



60 

PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von Estern der Acryl- Oder Methacrylsaure mit hydroxylgruppenhaltigen 
organischen Verbindungen, dadurch gekennzeichnet. daB man gesattlgte, gegebenenfalls Ethergruppen 
65 enthaltende Polyester, die mindestens 2 freie Hydroxylgruppen pro MolekQI enthaiten, Oder Polyether, die 
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mindestens 2 freie Hydroxylgruppen pro MolekOI enthalten, wobei diese Polyester Oder Polyether 
durchschntttllche Molekulargewlchte !5l„ zwischen 400 und 4 000 aufweisen, mft 100 bis 150 Mol.%, 
bezogen auf die OH-Qruppen des Poiyesters bzw. Polyethers, Acrylsfiure Oder Methacryls&ure in 
Gegenwart eines sauren Veresterungskatalysators und mindestens eines Kohlenwasserstoffs, der mit 

5 Wasser ein azeotropes Qemisch bildet, sowie geringer Mengen eines Poiymerisatlonsinhibitors unter 
azeotroper Entfernung des entstehenden Wassers bei erhdhter Temperatur verestert nach der Vereste- 
rung den Kohlenwasserstoff destiltativ entfernt und nach Neutralisation des Veresterungskatalysators die 
restliche Acryl- Oder Methacrylsfiure mit einer der saurezahl Squivalenten Menge einer mindestens zwei 
Epoxidgruppen pro MolekOI aufwelsenden Epoxldverbindung bis zu einer SSurezahl «s 5 mg KOH/g 

10 umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man ais gesfittigte, gegebenenfalis 
Ethergruppen enthaltende Polyester Oder Polyether solche verwendet, die eine OH-Funktionalit§t 
zwischen 2 und 3 aufweisen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydroxylgruppen der 
15 gesSttigten, gegebenenfalis Ethergruppen enthaltenden Polyester oder Polyether zu mindestens 85, 

vorzugswelse 90 bis 95 % mit AcrylsSure oder MethacrylsSure verestert werden. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB zur 
Neutralisation des Veresterungskatalysators tertiSre Amine oder wfiBrige Ldsungen von Alkali- oder 
Erdalkalihydroxiden verwendet werden. 

20 5. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB zur 
Umsetzung der restilchen Acryl- oder Methacrylsiure elne Epoxidverbindung mit drei Epoxidgruppen pro 
MolekOI verwendet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB ais Epoxidverbindung der Tiigiycidyiet- 
her des Pentaerythrits verwendet wird. 
25 7. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB fOr die 
Umsetzung der restilchen AcrylsSure oder Methacryls§ure Thiodiglykol ais Katalysator verwendet wird. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Umsetzungsprodukt der restlichen Acrylsiure oder Methacrylsfiure mit der Epoxidverbindung in einer 
Menge von 5 bis 25 Gew.% der Qesamtmenge des Veresterungsproduktgemisches erhalten wird. 
30 9. Verwendung der nach einem Verfahren gem§B einem der vorhergehenden AnsprOche hergestell- 
ten Produkte in strahlungshfirtbaren Oberzugsmassen. 



35 Claims 

1; A process for preparing an ester of acrylic or methacrylic acid with a hydroxyl-contalnlng organic 
compound, which comprises esterifying a saturated polyester which contains no fewer than 2 free 
hydroxy! groups per molecule and may contain ether groups or a saturated polyether which contains no 

40 fewer than 2 free hydroxyl groups per molecule, this polyester or polyether having an average molecular 
weight M n of from 400 to 4,000, with from 100 to 150 mol%, based on the OH groups of the polyester or 
polyether, of acrylic acid or methacrylic acid in the presence of an acidic esterification catalyst and one or 
more hydrocarbons forming an azeotropic mixture with water and a small amount of a polymerization 
inhibitor at elevated temperature with azeotropic removal of the resulting water, after the esterification 

45 removing the hydrocarbon by distillation and after neutralization of the esterification catalyst reacting the 
remaining acrylic or methacrylic acid with an amount equivalent to the acid number, of an epoxy 
compound having no fewer than two epoxy groups per molecule until an acid number <s 5 mg of KOH/g is 
obtained. 

2. A process as claimed in claim 1, wherein the saturated polyester, with or without ether groups, or 
50 polyether used have an OH functionality of from 2 to 3. 

3. A process as claimed In claim 1 or 2, wherein the hydroxyl groups on the saturated polyester, with 
or without ether groups, or polyether are esterified with acrylic or methacrylic acid to extent of not less 
than 85 %, preferably from 90 to 95 %. 

4. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein the esterification catalyst is 
55 neutralized with a tertiary amine or an aqueous solution of an alkali metal hydroxide or alkaline earth 

metal hydroxide. 

5. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein an epoxy compound having three 
epoxy groups per molecule is used for converting the remaining acrylic or methacrylic acid. 

6. A process as claimed in claim 5, wherein the epoxy compound used is the triglycidyl ether of 
60 pentaerythritol. 

7. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein the conversion of the remaining 
acrylic acid or methacrylic acid Is carried out in the presence of thlodiglycol as a catalyst. 

8. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein the conversion product of the 
remaining acrylic acid or methacrylic acid with the epoxy compound is obtained In an amount of from 5 to 

65 25 % by weight of the total amount of the esterification product mixture. 
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9. A method of using the products prepared in a process as claimed in any of the preceding claims in 
radiation-curable coating compositions. 



5 Revendlcations 

1. Procede de preparation d'esters de i'acide acrylique ou de i'acide methacryiique et de composes 
organiques a groupes hydroxyle, caracterise en ce que Ton esterif ie des polyesters satures. contenant au 
moins deux groupes hydroxyle libres par molecule et eventuellement des groupes ether, ou des 

w polyethers contenant au moins deux groupes hydroxyle libres par molecule, ces polyesters ou polyethers 
poss6dant des poids mol6culaires moyens M n compris entre 400 et 4 000, avec 100 & 150 % molaires, par 
rapport aux groupes hydroxyle du polyester ou du polyether, d'acide acrylique ou d'acide methacryiique, 
en presence d'un catalyseur d'esterification acide, d'au moins un hydrocarbure formant avec I'eau un 
melange azeotrope et d'une quantity r6duite d'un inhibKeur de la polymerisation, avec Elimination par 

15 voie azeotropique de I'eau formee £ temperature accrue, l'est6rification etant suivie de l'6liminatlon par 
distillation de ['hydrocarbure et de la neutralisation du catalyseur d'esterification, puis de la reaction de 
I'acide acrylique ou methacryiique residuel avec une proportion 6quivalente £ I'indlce d'acide d'un 
compost epoxy avec au moins deux groupes epoxy par molecule jusqu'i un indice d'acide inf6rieur ou 
egal £ 5 mg de KOH par g. 

20 2. Procede suivant la revendlcation 1, caracterise en ce que i'on emploie comme polyethers ou 
polyesters satures, contenant eventuellement des groupes ether, ceux possedant une fonctlonnalite 
hydroxyle comprise entre 2 et 3. 

3. Procede suivant la revendlcation 1 ou 2, caracterise en ce que les groupes hydroxyle des 
polyethers ou des polyesters satures, contenant eventuellement des groupes ether, sont est6rifies a 

25 raison d'au moins 85% et de preference de 90 a 95% par I'acide acrylique ou I'acide methacryiique. 

4. Procede suivant I'une des revendlcations prec6dentes, caracterise en ce que la neutralisation du 
catalyseur d'esterification est realises k I'aide d'amines tertiaires ou de solutions aqueuses d'hydroxydes 
de metaux aicaiins ou alcalino-terreux. 

5. Procede suivant I'une des revendlcations precedentes, caracterise en ce que I'on fait reaglr I'acide 
30 acrylique ou methacryiique residuel avec un compose epoxy contenant trois groupes epoxy dans sa 

molecule. 

6. Procede suivant la revendlcation 5, caracterise en ce que le compose epoxy est I'ether 
trigiycidylique du pentaerythritol. ' 

7. Procede suivant I'une des revendlcations precedentes, caracterise en ce que ie catalyseur pour la 
35 reaction de I'acide acrylique ou de I'acide methacryiique residuel est le thiodiglycol. 

8. Procede suivant I'une des revendlcations precedentes, caracterise en ce que le produit de la 
reaction de I'acide acrylique ou methacryiique residuel et du compose epoxy constitue entre 5 et 25 % en 
poids du poids total du melange des produits reactionnels de l"esterification. 

9. Utilisation des produits obtenus par un procede suivant I'une des revendlcations precedentes 
40 dans des matieres d'enduction durcissables par un rayonnement. 
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